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ABSTRAKT 
 
Tato diplomová práce se zabývá přípravou hybridních vrstev oxidu titaničitého a 
křemičitého materiálovým tiskem. pro přípravu vzorků byl použit tetraisopropoxid titaničitý 
jako prekurzor TiO2 a tetraethyl orthosilikát a Levasil jako prekurzory SiO2. Byly připraveny 
vzorky o různém počtu hybridních vrstev. 
Dále byla práce zaměřena na studium reologických vlastností solu TiO2-SiO2 a na 
charakterizaci připravených vrstev metodou XRD, SEM, elipsometrií, AFM, pencil hardnes 
test, optickou mikroskopií a UV-VIS spektrometrií. Byla také stanovena šířka zakázaného 
pásu a pro důkaz funkčnosti těchto vrstev byla proměřena i fotokatalytická aktivita degradací 
kyseliny stearové. 
 
 
ABSTRACT 
 
This diploma thesis is focused on the preparation of hybrid titania-silica layers. Titanium 
tetraisopropoxide and tetraethyl orthosilicate with Levasil were used as the precursors for 
TiO2 and SiO2 synthesis, respectively. The layers were deposited on substrates by material 
printing. 
Furthermore, this work is focused on the study of the rheological properties of TiO2-SiO2 
sol and characterization of prepared films by XRD, SEM, ellipsometry, AFM, pencil hardnes 
test, optical microscopy. Optical properties were also characterized by transmitance and 
reflectance measurement and the functionality of these layers was demonstrated by a stearic 
acid degradation experiment. 
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1 ÚVOD 
V dnešní době představuje znečišťování životního prostředí vážný globální problém. 
Jednou z možností jak jej řešit je využít technologii fotokatalýzy. Fotokatalyticky aktivní 
látky dokážou za působení světelné energie rozkládat různé nečistoty, organické sloučeniny, 
plísně, bakterie aj. Takovou látkou je i oxid titaničitý. Přitahuje velkou pozornost vědců na 
celém světě a to zejména pro jeho silnou oxidační schopnost, odolnost a netoxicitu. Nejprve 
byl využíván v práškové podobě zejména pro čištění vody. Dnes se výzkum zaměřuje na 
imobilizaci oxidu titaničitého ve formě tenkých filmů na povrch substrátu. Jedním ze způsobů 
imobilizace je materiálový tisk, který má oproti ostatním metodám řadu výhod. Díky vysoké 
hydrofilitě vrstvy TiO2 utvoří voda na jeho povrchu souvislý transparentní film, ten snadno 
stéká a neulpívá na povrchu ve formě kapek. Toho lze využít při výrobě nemlžících se skel se 
samočisticí schopností. 
Materiály TiO2 lze vylepšit dopováním oxidem křemičitým v závislosti na způsobu jejich 
přípravy. SiO2 plní funkci pojiva a pozitivně ovlivňuje strukturní uspořádání, mechanické 
vlastnosti, teplotní odolnost, hydrofilitu i fotokatalytickou aktivitu.  
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2 CÍL PRÁCE 
Vhledem k pozitivnímu vlivu oxidu křemičitého na celou řadu vlastností oxidu 
titaničitého je tato práce věnována studiu takovýchto hybridních materiálů TiO2-SiO2. 
V teoretické části je úkolem prostudovat tyto vrstvy po stránce strukturní, dále možnosti 
jejich přípravy a nakonec metodám, které by poskytly jejich celkovou charakterizaci. 
Experimentální část je vedena paralelně s částí teoretickou. Vědci z Univerzity v Novi 
Gorici ve Slovinsku, se kterými FCH VUT v Brně spolupracuje, připravili sol TiO2-SiO2 
novou metodou. Ten je charakterizován v této práci. Primárním úkolem je kompozici 
optimalizovat pro tisk na materiálové tiskárně, poté vzorky vrstev různé tloušťky 
charakterizovat všemi dostupnými analytickými metodami a získat tak komplexní soubor 
informací o materiálových vlastnostech těchto struktur, který poskytne základ pro návrh 
aplikačního užití tohoto materiálu. 
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3 SOUČASNÝ STAV ŘEŠENÉ PROBLEMATIKY 
3.1 Oxid titaničitý 
Oxid titaničitý je významný komerční materiál s širokým technologickým využitím. Je 
také nejvíce využívaným polovodičovým materiálem pro fotokatalytické účely a to díky jeho 
cenové dostupnosti a dalším výjimečným vlastnostem1: 
· vysoká fotokatalytická aktivita 
· vysoká účinnost 
· chemická a biologická stabilita 
· dobré optické vlastnosti (vysoká transparentnost a index lomu) 
· dobré elektrické vlastnosti 
· netoxicita 
·  
V přírodě se oxid titaničitý nachází ve třech různých krystalových strukturách (Obrázek 1): 
anatas, rutil a brookit. Tyto krystalické modifikace jsou stechiometricky totožné, liší se 
uspořádáním jednotlivých atomů ve struktuře a vlastnostmi. 
· anatas – tetragonální krystalová struktura, stabilní při nízkých teplotách (při 
teplotě okolo 915 °C se jeho struktura mění na strukturu rutilu, barva červená, 
hnědá až černá, případně žlutá nebo modrá, šířka zakázaného pásu 3,23 eV  
· rutil – tetragonální krystalová struktura, nejstabilnější forma oxidu titaničitého, 
barva žlutá, červená až černá, krystaly průhledné i neprůhledné, šířka zakázaného 
pásu 3,02 eV 
· brookit – orthorombická krystalová struktura, málo stabilní, malé praktické 
využití, barva červenohnědá až zelenočerná2 
 
 
  
    
Obrázek 1: Krystalové struktury TiO2. Zleva anatas3, rutil brookit4 
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Největší fotoaktivitu vykazuje anatas, což je pravděpodobně způsobeno rozdílem 
ve struktuře energetických pásů krystalových modifikací. Brookit se pro fotokatalytické účely 
nepoužívá. Šířka zakázaného pásu anatasu je větší než pro rutil a to odpovídá záření o nižší 
vlnové délce. Energie zakázaného pásu polovodiče určuje tedy minimální energii světla 
potřebnou k přechodu elektronů z valenčního do vodivostního pásu. Materiál se tak stává 
elektricky vodivým a nepřítomností elektronů ve valenčním pásu dochází ke vzniku děr. Ty 
mohou reagovat s vodou za vzniku vysoce reaktivního hydroxylového radikálu ( ·HO ). 
Díry i hydroxylové radikály jsou silnými oxidanty a mohou být využity k oxidaci 
organických polutantů. Energie vodivostního pásu rutilu je podobná potenciálu 
pro elektrolytickou redukci vody na plynný vodík, anatas má tuto energii ještě vyšší, což 
znamená vyšší redukční schopnost elektronů a může probíhat elektrolytická redukce 
molekulárního kyslíku na superoxidový radikál ( -·2O ), Ty jsou téměř stejně důležité jako díry 
pro rozklad organických polutantů5. 
 
3.1.1 Využití oxidu titaničitého 
V současnosti se používá TiO2 ve dvou podobách: práškový nebo imobilizovaný na 
vhodný substrát. Fotokatalytická aktivita rychle roste se zvyšujícím se specifickým povrchem 
částic. Tím pádem je použití ve formě suspenze částic velice účinné6. Ovšem nastává 
problém jak ozářit všechny částice v suspenzi. Částice blízko zdroje světla brání průniku 
světla k částicím vzdálenějším. Také nutnost separace suspendovaného TiO2 po reakci je 
technicky i finančně náročná. Těmto problémům se lze vyhnout použitím filmu 
imobilizovaného na inertním nosiči. Pomocí různých nanášecích technik lze dosáhnout 
mezoporézní vrstvy TiO2, jejíž hlavními výhodami jsou jak velký specifický povrch tak 
krátká difúzní vzdálenost. Ale i imobilizovaný katalyzátor má nevýhodu a tou je omezený 
přenos hmoty. Pokud je vrstva příliš silná, hluboko generované elektrony a díry se 
nedostanou na povrch a tedy se nezúčastní fotokatalytické reakce. Naopak, pokud je vrstva 
příliš tenká, pohltí jen málo záření a tím se také sníží účinnost reakce7. 
Nejběžnější komerční práškový oxid titaničitý je Aeroxid P25 německé firmy Evonic. Je 
směsí anatasu a rutilu v poměru 3:18. 
Díky svým vlastnostem má oxid titaničitý velké využití v různých odvětvích a produktech. 
Využívá se jako pigment do nátěrových hmot, barev, smaltů, keramiky, přidává se jako 
účinná složka do některých kosmetických přípravků, využívá se ve sklářství, při výrobě 
ochranných a hygienických povrchů, filtrů pro čištění vody a vzduchu apod. Oxid titaničitý se 
také využívá v solárních článcích pro výrobu elektrické energie3. 
 
3.2 Fotokatalýza 
Název fotokatalýza vznikl spojením dvou slov: foto (světlo) a katalýza (proces). 
Fotokatalytické reakce jsou fotochemické procesy, při nichž dochází k chemické transformaci 
látek působením fotokatalyzátoru a světelného záření o vhodné vlnové délce. Fotokatalyzátor 
interaguje se substrátem v jeho základním nebo excitovaném stavu anebo s primárním 
fotoproduktem. Na povrchu fotokatalyzátoru pak současně probíhají oxidační i redukční 
děje9.  
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3.2.1 Princip působení fotokatalyzátoru 
Nejvíce využívanými fotokatalyzátory jsou polovodiče s vhodnou kombinací 
požadovaných vlastností. Energetické hladiny polovodiče jsou uspořádány do elektronových 
strukturních pásů. Nejvyšší zaplněný energetický pás nazýváme valenční (vb) a nejnižší pás, 
který je neobsazený, nazýváme vodivostní (cb). Rozdíl energií mezi hranami valenčního 
a vodivostního pásu určuje šířku zakázaného pásu, což je jeden z nejdůležitějších parametrů 
pro povahu dané látky. Šířka zakázaného pásu polovodičů je v rozmezí 0,5–3,2 eV. Pokud je 
tato hodnota vyšší, jedná se o izolanty1. 
Elektrony valenční vrstvy jsou vázány slabě, a proto když fotokatalyzátor absorbuje záření 
(foton), jehož energie je vyšší než šířka zakázaného pásu, dojde k excitaci elektronu 
do vodivostního pásu. Současně se díky nepřítomnosti elektronu začne ve valenční sféře 
generovat díra. Elektron ve vodivostním a díra ve valenčním pásu mohou během několika 
nanosekund rekombinovat za současného uvolnění energie ve formě tepla a to buď 
na povrchu nebo uvnitř částice. Pokud se však na povrchu částice nebo v její těsné blízkosti 
nalézá vhodný donor (D) nebo akceptor (A), bude místo rekombinace iniciována redoxní 
reakce (Obrázek 2). V případě, že energie na spodním okraji valenčního pásu bude větší než 
redukční potenciál redukovaných částic, bude probíhat redukce. Oxidace proběhne tehdy, 
když bude horní okraj valenčního pásu níž než energie oxidačního potenciálu oxidovaných 
částic10. 
 
Obrázek 2: Zjednodušené schéma průběhu heterogenního fotokatalytického procesu na ozářeném 
povrchu polovodiče 
3.2.2 Fotokatalytické reakce na povrchu oxidu titaničitého 
Fotokatalytická reakce na povrchu oxidu titaničitého (Obrázek 3) je iniciována absorpcí 
fotonu o minimální energii šířky zakázaného pásu. Dojde ke vzniku páru elektron-díra. 
Vzhledem k poměrně rychlé rekombinaci je nutné, aby se na povrchu TiO2 vyskytovaly 
naadsorbované donory pro díry (OH skupiny) a akceptory pro elektrony (molekuly O2). 
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Obrázek 3: Schéma procesů probíhajících na povrchu polovodičové částice při fotochemické 
degradaci organických molekul kyslíkem 
Během heterogenní fotokatalytické reakci na povrchu oxidu titaničitého se odehrává 
komplex reakcí, které popisují následující rovnice11: 
 
( ) erekombinach,eTiOTiO vb-cb2
hv
2 ®®
+  [1] 
( ) HHOTiOOHhTiO ads2ads2vb2 ++®+ ·+  [2] 
( ) ·-+ +®+ ads2adsvb2 HOTiOHOhTiO  [3] 
oxidads DDHO ®+
·  [4] 
( ) ++ +®+ ads2adsvb2 DTiODhTiO  [5] 
( ) -- +®+ ads2adscb2 ATiOAeTiO  [6] 
 
Oxidace vede v mnoha případech až k úplné mineralizaci organických substrátů za vzniku 
CO2 a H2O. A představuje rozpuštěný kyslík transformovaný na superoxidový radikál( -·2O ), 
díky němuž dochází k tvorbě radikálu ·ΗΟ : 
 
( ) +-··+- +«+®++ HOHOTiOHOeTiO 2222cb2  [7] 
( )-· + cb22 eTiOHO  [8] 
2222 OOHH2HO +®+
+·  [9] 
-·-· ++®+ HOOHOOOH 2222  [10] 
·®+ 2HOhvOH 22  [11] 
( ) -·- +®+ HOHOeTiOOH cb222  [12] 
 
Po ozáření vodných suspenzí polovodičů dochází mimo oxidativní transformace také 
k produkci peroxidu vodíku, který by mohl být využit při čištění odpadních vod12. 
Za přítomnosti vhodných organických sloučenin se i většina anorganických látek stává 
citlivými na fotokatalytickou transformaci na povrchu polovodiče. Jsou to například azidy, 
amoniak, sloučeniny síry, oxidy dusíku, sloučeniny chrómu, kyanid, rtuť a mnohé další. 
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3.2.3 Fotokatalytická degradace kyseliny stearové 
Degradace kyseliny stearové je velmi využívaná metoda pro zhodnocení fotokatalytických 
vlastností samočisticích povrchů. Výhody této látky jsou: stálost pod UV zářením, snadná 
depozice z methanolového či jiného roztoku a forma pevné látky při laboratorní teplotě. 
Reakce je popsána rovnicí: 
O18H18CO26OCOOH)(CHCH 22hv,TiO21623 2 +¾¾ ®¾+  [13] 
Ideální případ degradace kyseliny stearové, kdyby byl její pokles lineární, by se dal popsat 
kinetikou nultého řádu. To by platilo ovšem za předpokladu, že by vrstva kyseliny stearové 
na povrchu fotokatalyzátoru vlivem UV záření degradovala rovnoměrně, tzn. její tloušťka by 
se rovnoměrně zmenšovala. 
Ve skutečnosti ale průběh degradace kyseliny stearové lineární není. Při zahájení 
ozařování chvíli trvá než se vrstva fotokatalyzátoru zaktivuje, tzn. projeví se indukční 
perioda, kdy nedochází k žádným změnám na povrchu a degradace nastává až po chvíli 
ozařování. (Obrázek 4) 
 
 
Obrázek 4: Indukční perioda14 
Kinetiku degradace kyseliny stearové ovlivňuje několik aspektů. Záleží na homogenitě, 
drsnosti a tloušťce vrstvy fotokatalyzátoru a dále na tloušťce vrstvy kyseliny stearové. 
V případě že je vrstva kyseliny stearové příliš tenká, dochází vlivem UV záření k tvorbě 
shluků, protože povrch fotokatalyzátoru je superhydrofilní, a kinetika by se dala popsat reakcí 
prvního řádu. Když je vrstva kyseliny stearové dostatečně tlustá, tak jak už bylo popsáno, její 
degradace by byla lineární a dala by se popsat kinetikou nultého řádu (Obrázek 5). Stanovení 
kinetiky degradace kyseliny stearové tedy není jednoznačné, tento proces se pohybuje mezi 
kinetikou nultého a prvního řádu.13,14 
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Obrázek 5: Degradace kyseliny stearové, vliv tloušťky vrstvy na kinetiku degradace13 
Rychlost degradace lze experimentálně stanovit měřením změny velikosti absorbance IR 
záření. Infračervená spektroskopie patří do skupiny nedestruktivních analytických metod. 
Po absorpci IR záření vzorkem dojde ke změně rotačně-vibračních stavů elektronů. Získané 
hodnoty energií souvisí s pevností chemických vazeb a s molekulovou strukturou. Tyto 
skutečnosti předurčují infračervenou spektroskopii jako vynikající experimentální techniku, 
která vedle kvantitativní a kvalitativní analýzy hraje důležitou roli při výzkumu molekulové 
dynamiky, chemických vlastností molekul aj. Pro skupinu -CH2-, -CH3 jsou typické píky 
v rozmezí vlnočtu mezi 2880–3000 cm-1. 
 
3.2.4 Fotokatalyticky indukovaná superhydrofilita vrstev TiO2 
Výsledek adhezní a kohezní práce kapky vody na povrchu substrátu udává, zda je tento 
materiál hydrofobní nebo hydrofilní. Pokud je úhel smáčení větší než 90 °, materiál je 
hydrofobní a vodu odpuzuje. Pokud je tento úhel menší než 90 °, voda má tendenci 
k substrátu přilnout, tedy jej smáčí, materiál je hydrofilní (Obrázek 6). Superhydrofilní jsou ty 
materiály, které vykazují vysokou smáčivost (úhel smáčení je menší než 10  ) a mají 
schopnost se nemlžit. 
 
Obrázek 6: a) hydrofilní povrch, b) hydrofobní povrch 
Sklo nebo jiný anorganický materiál vykazuje úhel smáčení kapky vody cca 50 ° až 70 °, 
tenký film tvořený fotokatalyzátorem TiO2 též. Pokud je však povrch TiO2 vystaven UV 
záření, úhel smáčení se snižuje, tedy kapka vody se rozetře po ploše substrátu a úhel smáčení 
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se blíží nule. Jinými slovy, schopnost povrchu odpuzovat vodu je téměř nulová. Povrch 
vydrží udržet takovýto superhydrofilní stav několik dní, aniž by byl vystaven UV paprskům, 
poté se však povrch přeměňuje zpět do podoby před ozářením UV. Superhydrofilnost lze 
znovu obnovit opětovným vystavením povrchu UV záření. Tento jev je připisován tvorbě tzv. 
„kyslíkový defektů“ na povrchu TiO2. Atomy kyslíku jsou vytěsněny z povrchu a původně 
čtyřmocný titan Ti4+ se přemění na trojmocný Ti3+ a fotoindukované kyslíkové vakance. Ty 
pak tvoří vazbu s disociovanými molekulami vody na povrchu (Obrázek 7). 
 
Obrázek 7: Mechanismus fotoindukované hydrofility 
3.2.5 Samočisticí účinek fotokatalyzátoru TiO2 
Díky kombinaci fotokatalytické aktivity a fotokatalyticky indukované superhydrofility 
mají vrstvy tvořené nanočásticemi TiO2 na světle samočisticí a desinfekční schopnosti. 
Na površích pokrytých takovouto vrstvou dochází působením UV záření, které je součástí 
přímého slunečního svitu a v menší míře i denního světla v interiérech, k oxidativní 
mineralizaci usazených organických sloučenin, mikroorganismů i plynných škodlivin 
obsažených v okolním ovzduší. Navíc anorganické prachové částice na očištěném, vysoce 
hydrofilním povrchu neulpívají, ale mohou být snadno odstraněny například deštěm. 
 
3.3 Příprava tenkých oxidických vrstev TiO2 
Tenké vrstvy lze připravit mnoha metodami. Podle způsobu provedení je lze kategorizovat 
na dvě hlavní kategorie: příprava z roztoku, příprava z plynné fáze (vakuové metody). 
 
3.3.1 Příprava tenkých oxidických vrstev z plynné fáze 
Metody přípravy vrstev z plynné fáze mají řadu výhod zejména pro nanášení čistých 
anorganických látek, které jsou většinou drahé a navíc vykazují malou adhezi k substrátu. 
Vakuové techniky nabízí možnost přesného nanesení velmi čisté látky. Podle procesů 
probíhajících během depozice je můžeme klasifikovat na metody fyzikální (PVD, physical 
vapor deposition) a chemické (CVD, chemical vapor deposition). V dnešní době jsou také 
hojně využívány hybridní metody, tedy založené na obou typech depozice. Využívají se 
desítky těchto metod v závislosti na látce, kterou chceme deponovat. Pro depozici oxidických 
vrstev jsou vhodnější metody CVD. Oxidy kovů lze deponovat těmito technikami: 
· Reaktivní napařování, reaktivní rozprašování (PVD/CVD): Tok odpařovaných 
částic prochází skrze zařízení dodávající reaktivní plyn (O2, N2, CH4, C2H2) a 
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chemicky reaguje s částicemi plynu za účelem depozice sloučenin a slitin. 
Reaktivitu plynných komponent (odpařované látky a reaktivního plynu) je možné 
zvýšit zapálením plazmového výboje v reakční zóně 
· CVD s organokovy (MOCVD): Pro oxidické vrstvy se využívají organokovy 
M(OR)4. Velkou výhodou organokovů je jejich zplynění při relativně nízkých 
teplotách. Nevýhodou je pak možná kontaminace vrstev uhlíkem. MOCVD je 
obvykle provozována při nízkém tlaku, případně s využitím plazmatu. Tyto 
procesy mají potenciál pro velkoplošné depozice, dobré řízení složení vrstev 
a jejich rovnoměrnost, vysoké depoziční rychlosti a hustoty. 
· CVD s využitím plazmatu (PECVD): pro oxidické vrstvy se využívá reakce 
chloridů (TiCl4) s kyslíkem za vzniku oxidu kovu (TiO2). Výhodou PECVD jsou 
nízké teploty, je možné deponovat i na tepelně méně stabilní substráty jako jsou 
polymery. 
 
Obecně tyto metody přípravy fotokatalyticky aktivních vrstev nejsou ideální (zejména 
PVD). V plynné fázi totiž může u víceprvkových sloučenin docházet k disociaci. Tyto částice 
mohou mít různou teplotu tání a deponovaná vrstva má pak jiné stechiometrické složení 
oproti chtěnému. Tento jev lze do určité míry eliminovat vhodným výběrem metody nebo 
jejich kombinacemi. U PVD metod nastává však další problém, vrstvy oxidu kovů mají 
amorfní charakter. metodami CVD lze připravit oxidy kovů jak amorfní, tak i polykrystalické. 
Zásadní nevýhodou oproti přípravě z roztoku je obtížná kontrola a řízení struktury vrstev. 
V neposlední řadě tyto techniky vyžadují drahé sofistikované přístroje a přítomnost vysoce 
čistého vakua min. 10-4 Pa (PVD), jsou tedy ekonomicky a energeticky náročné. 
 
3.3.2 Příprava tenkých oxidických vrstev z roztoku 
Příprava vrstev z roztoku tzv. mokrou cestou je velmi využívaná. Jejími hlavními 
výhodami jsou energetická nenáročnost, příprava za normální teploty a tlaku, možnost řízení 
a kontroly stechiometrie apod. Těmito metodami lze také řídit strukturu vrstev, velikost 
částic, ovlivnit mezoporézní charakter, vytvořit homogenní vrstvy atd. Bohužel jsou tyto 
procesy mnohdy zdlouhavé a některé prekurzory velmi drahé. 
Těchto „mokrých“ metod je celá řada (srážecí, mikroemulzní, sol-gel, hydrotermální, 
solvotermální, elektrochemická, pyrolytická atd.), proto budou podrobněji popsány jen 
vybrané metody. 
 
3.3.2.1 Hydrotermální příprava 
Touto metodou lze připravit velmi jemné prášky a částice s kontrolovatelnou fyzikální 
a chemickou charakteristikou. Příprava nanočástic při hydrotermálních podmínkách ve 
vodném prostředí může být použita k transformaci amorfního TiO2 na krystalický. Tento 
způsob syntézy oxidu titaničitého poskytuje variabilní modifikace (nanotyčinky, 
nanotrubičky, nanovlákna aj.) v závislosti na reakčních podmínkách (výchozí látky, teplota, 
čas nebo pH). Obecně je hydrotermální syntéza nejlepší technikou na přípravu částic 
požadované velikosti a tvaru částic s homogenním složením a vysokým stupněm 
krystalinity.15 
Podobnou metodou je tzv. solvotermální metoda, která je v principu stejná jak metoda 
hydrotermální, ale místo vodného prostředí je využito prostředí organických látek. 
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3.3.2.2 Sol-gel 
V dnešní době je metoda sol-gel nejvyužívanější díky jednoduchosti a řadě výhod. Metodou 
sol-gel lze připravit vrstvy homogenní, transparentní, porézní krystalické a velmi čisté tenké 
vrstvy. Umožňuje snadné řízení a kontrolu složení či struktury vrstvy. Nevyžaduje složité 
technické vybavení.16 
Dnes jsou známy dvě metody procesu: alkoxidová a nealkoholátová. Nealkoholátová cesta 
využívá solí anorganických kyselin (nitráty, chloridy, acetáty), což vyžaduje následné 
odstranění anorganického aniontu, zatímco alkoxidová metoda využívá alkoxidu kovu jako 
výchozího materiálu. Tato metoda přípravy sol-gelu zahrnuje hydrolýzu a následně 
kondenzaci alkoxidu titanu. Pro kontrolu vývoje vznikající mikrostruktury je důležité oddělit 
a zpomalit jednotlivé kroky probíhající hydrolýzy a následné kondenzace. Aby se toho 
dosáhlo, je nutné přijmout několik opatření. Jedním z nich je modifikace alkoxidu 
koordinačními činidly, jako jsou karboxyláty nebo β-diketony, které hydrolyzují mnohem 
pomaleji než ligandy alkoxidů. Pro separaci jednotlivých kroků může být použita 
i acidobazická katalýza. Kyselá hydrolýza zvyšuje rychlost hydrolýzy, čímž vzniká z plně 
hydrolyzovaného prekurzoru krystalický prášek. Zásaditá hydrolýza podporuje kondenzaci, 
čímž se získá amorfní prášek obsahující nehydrolyzované alkoxidové ligandy. Na 
povrchovou modifikaci případně další vlastnosti má vliv způsob kalcinace.17 
Jako zdroj titanu se nejčastěji používají Ti(O-nBu)4. Ti(i-OP)4 a Ti(O-E)4. Blokové 
kopolymery se používají jako činidla řídící tvorbu mezoporézní vrstvy a povrchově neaktivní 
organické látky (glycerin) se používají pro formování pórů.2 
Vrstvy připravené metodou sol-gel je nutné po nanesení na substrát kalcinovat při relativně 
vysokých teplotách. Je tedy omezen výběr substrátu, ten musí být teplotně stabilní.2 V dnešní 
době však lze tento problém řešit, tedy provést kalcinaci i za nízkých teplot. Bylo zjištěno, že 
za současného působení záření dochází k rychlému vytvrzování vrstev i za nízkých teplot. 
Nejčastěji je to UV záření případně kombinované se zářením mikrovlnným. Samotné 
mikrovlnné záření není příliš účinné.18 
 
Obrázek 8: Schéma procesu sol-gel 
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Základní složkou sol-gelových kompozic je roztok alkoxidu nebo acetylacetátu kovu. 
Tento prekurzor je hydrolyzován za vzniku solu, který je dále podroben polykondenzaci 
a následně polymerizaci (Obrázek 8). 
Jednotlivé fáze procesu je možné popsat několika kroky19: 
· vytvoření solu  
· vytvoření gelu: polykondenzací vytvořená síť oxidů a alkoholů, dochází k velkému 
nárůstu viskozity 
· synereze gelu: pokračování polykondenzační reakce, dochází ke stárnutí gelu 
· sušení gelu: ze sítě jsou odstraňovány molekuly vody a další těkavé látky 
· kalcinace: při 200–300 °C dochází k odstranění organických zbytků, při 300–
400 °C jsou odstraněny strukturní hydroxyly z xerogelu.  
 
3.3.2.3 Nano-kompozity 
V současné době se využívá různých kompozic, které již obsahují nanočástice TiO2. 
Problém může nastat, když se odpaří rozpouštědla. Nano částice TiO2 nemají dostatečnou 
adhezi k substrátu a tedy na něm nedrží. Zkouší se mnoho postupů pro udržení částic na 
substrátu, například termální stabilizace, stabilizace UV zářením či přídavek pojiva. Přidání 
pojiva je slibná volba. Jedním z nejefektivnějších způsobů je přídavek amorfního SiO2, které 
slouží jako pojivo a zároveň „lepidlo“.20 Vědci z Univerzity v Novi Gorici ve Slovinsku, 
kteří takto připravili sol TiO2-SiO2 zkoumaný v této práci, mají tuto metodu přípravy 
patentovánu.21 
Jednou z výhod je, že není nutné takovéto vrstvy kalcinovat, a lze proto takovouto 
kompozici nanášet i na teplotně nestabilní substrát. 
 
3.4 Metody nanášení kapalných médií 
Jak již bylo řečeno, příprava oxidických vrstev z roztoku je vhodnější variantou. Roztoky 
lze nanášet na substrát mnoha způsoby. 
 
3.4.1 Metody klasické 
Do klasických metod patří metoda dip coating (vytahování z roztoku), spin coating 
(rotační lití), flow coating (nanášení litím), capillary coating (válcové nanášení), cell coating 
(štěrbinové nanášení) aj. Nejpoužívanější metodou je metoda dip coating. Ta má 3 etapy 
(Obrázek 9): ponoření substrátu, vytažení, gelace. Substrát je ponořen do kapaliny a poté 
vytahován přesně stanovenou rychlostí za dané teploty a atmosférických podmínek. Tloušťka 
vrstvy se pohybuje mezi 20 nm až 50 µm22 a je dána rychlostí vytahování, viskozitou 
kapaliny a úhlem, pod kterým se substrát z kapaliny vytahuje. Poté se odpaří rozpouštědlo 
z povrchu substrátu, čímž dojde ke gelaci vrstvy23,24. 
 
Obrázek 9: Jednotlivé fáze procesu vytahování z roztoku 
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3.4.2 Metody moderní  (tiskové)  
Výhodami nanášení tenkých vrstev pomocí tisku jsou rychlost, přesnost, jednoduchost 
a výkonnost. Využívá se k přípravě tenkých, rovnoměrných a souvislých filmů. Vrstvy 
mohou být tištěny na různé substráty (keramika, kov, sklo, biopolymery)25. Materiálový tisk 
se liší od inkoustového tím, že lze tisknout kromě inkoustu širokou škálu tekutin, které splňují 
požadavky dané výrobcem. Je třeba dodržet zejména hodnotu viskozity prekurzoru a obsah 
pevných částic. Nanášení tiskovou technikou je bezkontaktní. 
Rozlišujeme dva způsoby tisku: drop-on-demand (DOD) a kontinuální tisk (CS). 
Kontinuální tisková technika generuje svislý proud kapiček o daném objemu. Inkoust se 
přivádí ze zásobníku do generátoru, kde jsou pomocí periodického působení 
piezoelektrického krystalu kapičky vstřikovány mezi dva páry elektrod. Následně mohou být 
jednotlivé kapičky vychýleny z přímého směru a to binárním nebo vícenásobným 
vychylováním (Obrázek 10). DOD tisk (Obrázek 11) je založen na základě vystřelování 
jednotlivých kapek, které tvoří obraz, pouze tehdy, když mají dopadnout na médium. To je 
řízeno pomocí digitálních dat, na základě kterých jsou generovány elektrické impulzy 
způsobující vypuzení kapky26.  
 
Obrázek 10: Schéma kontinuálního tisku. (a) binární (b) vícenásobný 
Roztokem prekurzoru se naplní zásobník tiskárny, ze kterého se tento roztok tiskne 
na substrát. Proces se řídí počítačem připojeným k tiskárně. Principem této techniky je přesné 
a kontrolované umístění mikrokapek z trysek tiskové hlavy na substrát. Během tisku je třeba 
průběžně kontrolovat polohu, velikost i počet kapek. Pro monitorování rychlosti kapiček 
a funkčnosti trysek jsou materiálové tiskárny vybaveny kamerou. Rozlišovací schopnost je 
dána velikostí stopy kapky.27 
 
Obrázek 11: Schéma tisku DOD 
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3.4.2.1 Materiálová tiskárna Dimatix 
Firma Dimatix se zabývá výrobou materiálových tiskáren a výrobou a vývojem 
piezoelektrických hlav do průmyslových inkoustových tiskáren. Piezoelektrická hlava je 
klíčovým prvkem tiskárny. Patentována je firmou Epson. Piezoelektrický systém využívá 
obráceného piezoelektrického jevu. To znamená, že pokud dojde ke stlačení určitého krystalu 
(keramika, křemen), elektricky se nabije. Obrácený jev tedy spočívá ve změně piezo prvků 
tiskové hlavy v důsledku přivedení napětí, čímž se kapička vypudí z trysky. 
Materiálová tiskárna Dimatix (Obrázek 12) umožňuje tisk na substrát v souřadnicích x, y, 
z. Má vyhřívanou vakuovou desku (max. 60 °C) a umožňuje i nastavení teploty trysek. 
Oblast tisku je 210×315 mm, velikost tiskového bodu 5–254 µm, což odpovídá 100–
5080 dpi. Tisk je možný z maximální možné výšky 25 mm. Tisková hlava má 16 trysek27. 
 
Obrázek 12: Materiálová tiskárna Dimatix 
Hlavní součástí této tiskárny je držák na cartrige (Obrázek 13), který umožňuje 
mechanické nastavení úhlu tisku v závislosti na požadované rozteči jednotlivých trysek. Aby 
bylo dosaženo správného nastavení, je třeba pro požadovanou rozteč trysek vyhledat 
v tabulce správnou hodnotu úhlu a nastavit jej s přesností na jednu desetinu. To umožňují 
vnitřní zářezy pro přesný odečet. 
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Obrázek 13: Držák na cartridge 
Cartridge pro tiskárnu Dimatix se skládá z tiskové hlavy a tiskové kazety. Kazeta osahuje 
zásobník pro tisknutou tekutinu o obsahu 1,5 ml. Ta se do zásobníku vpravuje pomocí 
stříkačky s filtrem 0,2 nebo 0,5 µm, čímž se zabrání případnému proniknutí pevných částic, 
které by mohly ucpat trysky tiskové hlavy. Přes ni je pak kapalina tisknuta na substrát. 
Tisková hlava obsahuje 16 lineárně rozložených trysek. Výběrem tiskové hlavy lze zvolit 
objem kapek buď 1 nebo 10 pl. 
Důležitou funkcí je možnost nastavení rychlosti tryskání na jednotlivých tryskách 
a možnost on-line pozorování tryskání díky on-line kameře a softwaru pro ovládání tiskárny, 
kde si lze v modulu „Drop Watcher“ kdykoli zpomalit i zastavit obraz a prohlédnout chování 
jednotlivých tryskajících kapek. Také si lze nastavit, které trysky budou zapnuty resp. 
vypnuty.27 
 
3.5 Hybridní vrstvy TiO2-SiO2 
Nanomateriály jsou široce využívány v nejrůznějších odvětvích vědy a techniky – 
elektronika, optické materiály aj. V dnešní době se však velká pozornost věnuje nano-
hybridním (zejména anorganicko-organickým) materiálům pro jejich excelentní vlastnosti 
a využití jako nové funkční materiály ve fotokatalýze, high-performance elektronice atd.28 
TiO2 jako polovodičový fotokatalyzátor se těší největší oblibě díky svým výhodným 
vlastnostem jako je netoxicita, finanční dostupnost, termální i mechanická stabilita, vysoká 
fotoaktivita, aj. Když však byl připraven TiO2 aerogel, bylo zjištěno, že má malou 
mechanickou odolnost a rozpadá se na prášek. Aerogel se podařilo stabilizovat přídavkem 
SiO2, kdy se vytvořila stabilní síť Si-O-Ti. Bylo zjištěno, že přídavek SiO2 nebo i jiných 
oxidů kovů má pozitivní vliv na strukturu a vlastnosti materiálu, a to jak u aerogelů, tak 
i u ostatních forem TiO2 např. mezoporézní struktury, tenké vrstvy, nanokrystaly, aj. Dochází 
ke zvýšení termální a mechanické stability, uspořádanému rozložení TiO2 ve struktuře, brání 
růstu titaničitých zrn, mohou zlepšit adhezi k substrátu a hydrofilitu. V některých případech 
může docházet ke zhoršení fotokatalytické aktivity. V současné době vědci zkoumají metody 
přípravy takovýchto hybridních vrstev tak, aby byly zachovány vylepšené materiálové 
vlastnosti, ale nedocházelo ke snižování fotokatalytické aktivity.16 
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Bylo zjištěno, že přídavek SiO2 má vliv na velikost adsorpce na povrchu. Jelikož SiO2 má 
funkci adsorbentu, zvyšuje v blízkosti vrstvy koncentraci organických nečistot. Schopnost 
adsorpce je jedním z faktorů určující rychlost fotokatalýzy.29 
 
3.5.1 Povrchová topologie, specifický povrch 
Regulovat specifický povrch lze pomocí hmotnostního poměru TiO2:SiO2. Optimální 
poměr závisí na řadě aspektů (způsob přípravy, použitá rozpouštědla, způsob nanášení atd.). 
Avšak obecně platí, že u vrstev s vysokým obsahem oxidu titanu dochází ke shlukování TiO2, 
u vrstev s příliš vysokým obsahem oxidu křemíku se ve vrstvách nacházejí izolované částice 
TiO2 navázané na SiO2. V optimálním případě (15 mol%) dochází ke vzniku ideální vrstvy 
bez agregátů. Vznikají komplexní oxidy a vytváří se rovnoměrná síť Ti-O-Si, díky níž se 
(mimo jiné výhody) povrch stává více hydrofilním. Přítomnost vazeb Ti-O-Si byla potvrzena 
FT-IR spektoskopií. Dalším faktorem, který ovlivňuje strukturu povrchu je hodnota pH, kdy 
je třeba dosáhnout maximálního rozdílu elektrokinetických potenciálů TiO2 a SiO2, aby 
vznikla uniformní vrstva Hodnota pH je kolem 4,5.30,31 
 
3.5.2 Optické vlastnosti 
UV-VIS spektra TiO2-SiO2 vykazují hypsochromní (modrý) posun, tj. posun k nižším 
vlnovým délkám a to z důvodu přítomnosti chemické vazby Ti-O-Si. Tedy šířka zakázaného 
pásu energií je větší oproti čistému TiO2. To je pravděpodobně příčinou pomalejší rychlosti 
rekombinace páru elektron-díra, vzniklého interakcí TiO2 s UV zářením.16,31 
 
3.5.3 Fázová struktura a velikost krystalů 
Přidaný oxid křemičitý má prokazatelný vliv také na fázovou strukturu. Anatas při zahřátí 
na teplotu přes 900 °C rekrystalizuje na rutil. Bylo zjištěno, že při kalcinaci již na 700 °C 
obsahuje kromě anatasové fáze také rutil. Avšak vrstvy TiO2-SiO2, které byly kalcinovány až 
na teplotu 900 °C, vykazovaly pouze anatasové píky. Pokud je množství SiO2 v kompozici 
optimální (cca 15 mol%), inhibuje transformaci z anatasové fáze na rutil. 
Se zvyšující se teplotou kalcinace čistého TiO2 se pík pro anatas zvyšuje a zužuje. To 
značí tvorbu větších krystalů. Pro 500 °C byla velikost krystalů 14,5 nm, pro 700 °C to bylo 
31,3 nm. Naproti tomu, velikost krystalů vrstev TiO2-SiO2 vzrostla z 6 nm (500 °C) jen na 
11,9 nm (900 °C). Tedy přítomnost SiO2 účinně zabraňuje růstu krystalů anatasu. 
Vysvětlením je schopnost SiO2 se rozpustit v kompozici TiO2, protože iontový poloměr 
Si4+ (0,042 nm) je menší než iontový poloměr Ti4+ (0,068 nm). To umožňuje pohyb iontů Si4+ 
do matrice TiO2, což vede k reduci kontaktních bodů anatasu, tedy k omezení růstu 
anatasových krystalů. Tato stabilní struktura TiO2-SiO2 také zvyšuje teplotní stabilitu anatasu, 
proto i při vysokých teplotách nedochází k fázové transformaci anatasu na rutil.31 
 
3.5.4 Hydrofilní vlastnosti 
Struktura vrstev TiO2-SiO2 má také schopnost déle zachovat superhydrofilní vlastnosti. 
Byly prozkoumány vzorky připravené sol-gel metodou s různým obsahem přidané siliky. 
Všechny zkoumané vrstvy TiO2-SiO2 ponechány ve tmě bez přístupu UV záření si zachovaly 
téměř beze změny svou superhydrofilitu po dobu až 8 týdnů, zatímco čistý TiO2 ztrácel 
indukované superhydrofilní vlastnosti prakticky každým dnem (Obrázek 14).32,33,34 
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Obrázek 14: Závislost velikosti kontaktního úhlu na době stárnutí vrstev za nepřístupu UV záření; 
čtverečky popisují chování čistého TiO2, trojúhelníčky TiO2-SiO2 (odlišují se tloušťkou vrstvy, 
prázdné jsou tenčí)32 
3.5.5 Tvrdost tenkých vrstev 
Vědci Shibata a Sakai z Tokyo University of Science zjistili, že přítomnost SiO2 podstatně 
zvyšuje mechanickou odolnost vrstev oxidu titaničitého. Se zvyšujícím se podílem SiO2 
ve vrstvě se i mechanická odolnost stále mírně zvyšovala (Graf 1). Tuto vlastnost hybridních 
vrstev TiO2-SiO2 zkoumali tzv. tužkovou metodou, neboli „Pencil Hardness Test“ (ISO 
15184:1998). Provádí se pomocí vrypu tuhy definované tvrdosti do tenké vrstvy. Tužka je 
pevně uchycena nad povrchem vzorku pod úhlem 45° a tažena po vzorku. Tvrdost povrchu 
vyjadřuje taková tvrdost tužky, která již vrstvu neškrábe.35 
 
Graf 1: Vliv přídavku SiO2 na tvrdost vrstvy 
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Test se může provést pomocí mechanického zařízení (Obrázek 16 a). To je opatřeno 
kovovým blokem se dvěma koly na každé straně. Ve středu kovového bloku je válcový otvor 
nakloněný pod úhlem (45 ± 1) °. Přístroj musí být sestaven tak, aby v horizontální poloze 
bylo zatížení na hrotu tužky (750 ± 10) g na povrch vzorku. Tuhu je nutno ořezat speciálním 
ořezávátkem a zabroušit jemným brusným papírem do úhlu 90 °(Obrázek 16 b). Tužka je pak 
zasunuta do kovového bloku, hrot se postaví na kraj vzorku a rychlostí 0,5 mm×s-1 až 1 mm 
s-1 se celek posouvá nejméně 7 mm.36 
Dnes mohou mít tužky asi 20 stupňů tvrdosti, které se označují čísly a písmeny. Tvrdé 
tužky se označují písmenem H (hard) ve stupnici 1H–9H (nejtvrdší), měkké pak písmenem B 
(black) ve stupnici 1B–9B (nejměkčí) jak ukazuje Obrázek 15. Můžeme tak jednoduše 
porovnat tvrdost vzorků s definovanou tvrdostí tužek. Tato metoda je velmi rychlá a levná, 
nevýhodou je destrukce povrchu vzorků. 
 
Obrázek 15: Stupnice tvrdosti tuh a jejich označení 
 
 a) b) 
Obrázek 16: a) mechanické zařízení, b) správný ořez tužky 
3.6 Vybrané analytické metody pro hodnocení vrstev TiO2-SiO2 
3.6.1 Optická mikroskopie  
Metoda optické mikroskopie je vhodná pro pozorování mikrostruktury vzorků. Tyto 
přístroje umožňují vytvoření obrazu předmětů, které jsou příliš malé, aby je bylo možné 
pozorovat pouhým okem. 
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Obraz je tvořen pomocí světelného paprsku, který prochází soustavou čoček. Paprsky, 
které dopadají rovnoběžně na plochu čočky se v hlavní rovině lámou tak, že dopadají 
do jednoho bodu na optické ose v obrazovém prostoru (Obrázek 17). 
 
Obrázek 17: Schematické znázornění zobrazení pomocí objektivu a okuláru 
Objektiv je optický prvek mikroskopu, který se nachází nejblíže k pozorovanému 
předmětu, vytváří skutečný a zvětšený obraz předmětu, tudíž se jedná o spojný systém. 
Objektiv obraz převrací. Okulár (druhý optický prvek mikroskopu) je nejblíže oku. Skutečný 
obraz vytvořený objektivem posouvá dále do oka, aby oko mohlo předmět dobře zaostřit. 
Nejméně se oko namáhá, když pozoruje předmět v nekonečnu a proto je okulár umístěn tak, 
aby se obraz vytvořený objektivem nacházel v ohnisku okuláru. Dalo by se říct, že okulár 
funguje jako lupa37. 
U běžných mikroskopů lze dosáhnout zvětšení 1000´, u speciálních až 2000´. Další 
zvětšení již není možné, neboť projevy vlnových vlastností světla omezují rozlišovací 
schopnost mikroskopu. 
Při průchodu paprsků v určitém prostředí do jiného dochází k tzv. lomu. Tuto vlastnost 
prostředí popisuje veličina index lomu. Udává poměr rychlosti světla ve vakuu a rychlosti 
světla v daném prostředí. Pro světelnou mikroskopii jsou důležité indexy lomu vzduchu 
a skla, případně speciálních kapalných médií38.  
 
Mikroskop (Obrázek 18) se skládá ze čtyř základních částí: mechanické, optické, 
osvětlovací a pozorovací (detektor). Mechanickou část tvoří podstavec, stojan a stolek se 
svorkami pro uchycení vzorku. Optická část jsou objektivy a okuláry, do osvětlovací části 
patří zdroj světla, kondenzor a clona. Detektorem může být lidské oko, kamera nebo 
fotoaparát. 
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Obrázek 18: Světelný mikroskop a jeho části 
3.6.2 Skenovací elektronová mikroskopie 
Skenovací elektronová mikroskopie je založena na podobném principu jako světelná 
mikroskopie, avšak obraz je tvořen elektronovým paprskem. (Obrázek 19) 
 
Obrázek 19: Rozdíl principu fungování světelného a elektronového mikroskopu. Zleva: světelný 
mikroskop, TEM, SEM 
Existují dva typy elektronových mikroskopů. Transmisní (prozařovací) elektronový 
mikroskop umožňuje pozorování vzorku v prošlém světle, zatímco skenovací elektronový 
mikroskop (SEM) pracuje v odraženém světle. 
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Elektronové mikroskopy využívají jako zdroj záření paprsek elektronů díky jejich 
jedinečným vlastnostem: záporný náboj lze urychlit elektrickým napětím a mají 
korpuskulárně-vlnový charakter39. 
Zdrojem elektronů je nejčastěji termoemisní nebo autoemisní wolframové vlákno. 
Emitované elektrony jsou urychleny napětím na anodě a vytváří primární svazek. Ten 
prochází skrz soustavu čoček na povrch vzorku. Pohyb elektronového svazku je 
synchronizován pomocí vychylovací cívky řádkovacího systému. Spolu s ním je 
synchronizován také pohyb elektronového svazku obrazovky. Při dopadu elektronů na povrch 
vzorku dochází k rozptylu elektronů (Obrázek 20), který může být pružný nebo nepružný. 
Nepružný rozptyl znamená, že elektron ztrácí část své energie. Velmi významný je pružný 
rozptyl elektronů, kdy se energie neztrácí a elektron je pouze vychýlen pod určitým úhlem. 
Při takovémto dopadu elektronů na preparát dojde k emisi tzv. sekundárního elektronu, 
například Augerovy elektrony nebo charakteristické rtg. záření. Některé elektrony mohou 
vyvolat i emisi fotonů (katodoluminiscence). Tyto sekundární elektrony nesou informace 
o povrchové struktuře a chemickém složení daného vzorku40. 
Výhodou SEM je velká hloubka ostrosti, v důsledku které lze ve dvojrozměrných 
fotografiích nalézt určitý 3D aspekt. 
 
Obrázek 20: Interakce elektronů se vzorkem 
3.6.3 Mikroskopie atomárních sil (AFM) 
Mikroskopie AFM mapuje rozložení atomárních sil na povrchu vzorku. Tyto síly jsou 
vyvolány těsným přiblížením hrotu k povrchu, čímž vzniká přitažlivá nebo odpudivá síla, 
která způsobí ohyb raménka s hrotem. Toto ohnutí je snímáno citlivým detekčním zařízením. 
Detekce ohybu raménka se provádí zpravidla laserovou diodou a fotodetektorem. Laserová 
dioda vytváří skvrnu konečné velikosti dopadající na špičku raménka a odražené světlo 
dopadá na citlivý fotodetektor, který je rozdělen na čtyři části. Čtyřsegmentová fotodioda 
zachycuje od ramene odražený laserový paprsek a umožňuje počítačové zobrazení vzorku 
v trojrozměrné projekci. Kromě výchylky raménka ve vertikálním směru je možné detekovat 
pohyb i v horizontálním směru. Princip detekce znázorňuje Obrázek 21. Výhodou této 
metody (mezi jinými rastrovacími metodami) je možnost studovat jak nevodivé, tak i vodivé 
vzorky.41 
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Obrázek 21: Princip detekce AFM 
Existuje několik režimů měření, které je nutné vhodně volit k danému typu vzorku: 
V kontaktním (dotykovém) režimu je vzdálenost hrotu a povrchu tak malá, že výsledná 
odpudivá síla se snaží vychýlit raménko od povrchu. Bude-li jeho tuhost menší než efektivní 
tuhost držící pohromadě atomy povrchu, lze ohyb raménka použít k měření. V opačném 
případe se však raménko neohne a může způsobit poškození vzorku. Kontaktní AFM režim je 
možné provozovat buďto v režimu konstantní výšky (při níž je udržována určitá hodnota 
výšky a měří se ohyb raménka) a nebo v režimu konstantní síly (kdy se udržuje konstantní 
ohyb raménka). Bezdotyková metoda nevyužívá přímého kontaktu vzorku s hrotem, ale van 
der Waalsových sil delšího dosahu, což umožňuje pohyb hrotu až do vzdálenosti 1–10 nm 
od povrchu. Jelikož jsou v této oblasti působící síly slabé, využívá se pružných ramen. 
Výhodou této metody je měření bez mechanického kontaktu, což umožňuje měřit i měkké 
a elastické vzorky. V tomto režimu je hrot ke vzorku přitahován, a proto musí být raménko 
dostatečně tuhé, aby nedošlo k poškození vzorku. Principem této metody je rozkmitání 
pružného nosníku na frekvenci s přednastavenou amplitudou, aby nedošlo ke kontaktu 
s povrchem vzorku Obraz povrchu vzorku se získává sledováním změn ve velikosti 
amplitudy.42,43 
 
3.6.4 Elipsometrie 
Spektroskopická elipsometrie patří do metod optických. Slouží pro určení optických 
parametrů povrchů tenkých vrstev. Elipsometrie je metoda založená na šikmém dopadu světla 
a pracuje na principu změny stavu polarizace dopadající rovinné elektromagnetické vlny po 
odrazu od vzorku, případně po průchodu rovinné vlny vzorkem (Obrázek 22). Její hlavní 
výhodou je její povrchová citlivost, a také patří do metod nedestruktivních. Spektroskopickou 
elipsometrií jsou určovány elipsometrické úhly ψ a Δ (rozdíl fázových posuvů složek), 
v závislosti na úhlu dopadu θ a energii dopadajícího záření. Hodnoty disperzní závislosti 
optických parametrů a tloušťky vrstev jsou pak vypočteny numerickým výpočtem. 
Podmínkou pro správný výpočet těchto optických konstant je vhodná volba modelu, který 
reprezentuje studovaný vzorek.44,45 
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Obrázek 22: Princip elipsometrie 
3.6.5 Rentgenová difrakční analýza (XRD) 
Dopadá-li rentgenové záření na jakoukoliv látku, dochází k jeho rozptylu. Je-li tato látka 
krystalická a je-li splněna tzv. difrakční podmínka, dochází k interferenci tohoto záření, tj. 
k difrakci (Obrázek 23). Nejjednodušším vyjádřením difrakční podmínky je Braggova 
rovnice, která předpokládá interferenci dvou paprsků: 
ql sin2 ×= dn  [14] 
kde λ je vlnová délka použitého monochromatického svazku RTG záření (0,06–0,23 nm), 
d je mezirovinná vzdálenost difrakčních rovin, n je řád reflexe a θ je úhel dopadu a odrazu 
RTG paprsku na difrakčních rovinách, který je klíčovým prvkem. 
Každá krystalická látka má jedinečný difraktogram, podle kterého jsme schopni ji 
identifikovat. Principem metody je interakce rentgenového (RTG) záření s elektrony atomů 
spočívající v pružném (bezfotonovém) rozptylu. Rentgenové záření se chápe jako 
elektromagnetické záření s vlnovými délkami kratšími než ultrafialové záření. Rentgenový 
paprsek je soustředěn a urychlován vysokým napětím na vzorek. Jakmile elektrony dopadnou 
na vzorek, zpomalí se a vyzáří spojité rentgenové spektrum. Toto spektrum je následně 
detekováno. Díky pravidelnému periodickému uspořádání atomů v krystalické fázi dochází 
po rozptylu a následné interferenci rentgenového záření ke vzniku difrakčních maxim, jejichž 
poloha, intenzita a tvar závisí na druhu atomu a dokonalosti jejich uspořádání v 3D prostoru. 
Studium tohoto difrakčního obrazce pak umožňuje zpětně studovat krystalické složení vzorku 
a jeho mikrostrukturu46. 
 
Obrázek 23: Odvození Braggovy rovnice 
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3.6.6 UV-VIS spektrometrie 
Spektroskopií UV-VIS můžeme měřit absorbanci, transmitanci i reflektanci. Podstatou 
metody je schopnost molekul vzorku absorbovat elektromagnetické záření UV-VIS oblasti tj. 
200–800 nm. Fotony absorbované vzorkem způsobí excitaci valenčních elektronů 
do energeticky vyšších stavů. Jednou z výhod této metody je také možnost měřit vzorky 
všech skupenských stavů. Principem je detekce chování paprsku při průchodu vzorkem. 
Zářivý tok I0 určité vlnové délky interaguje se vzorkem, ten záření částečně odrazí, absorbuje 
či rozptýlí. Změna intenzity záření při průchodu roztokem se řídí Lambert-Beerovým 
zákonem: 
cle
I
I e-=
0
log  [15] 
V transmisním modu můžeme získat spektra pro čtyři režimy měření (Obrázek 24, 
Obrázek 25)47: spektrum totální transmitance, kdy do detektoru přichází veškeré záření 
procházející přes vzorek (Obrázek 24 vlevo), spektrum difúzní transmitance, kdy 
do detektoru přicházejí pouze prošlé paprsky rozptýlené povrchem (difúzní) (Obrázek 24 
vpravo), spektrum totální reflektance, kdy do detektoru přicházejí veškeré světlo odražené 
od povrchu vzorku (Obrázek 25 vpravo) a spektrum difúzní reflektance, kdy do detektoru 
přicházejí pouze paprsky difúzně rozptýlené od povrchu vzorku (Obrázek 25 vlevo). 
 
Obrázek 24: Princip měření totální (vlevo) a difúzní (vpravo) transmitance 
 
Obrázek 25: Princip měření difúzní (vlevo) a totální (vpravo) reflektance 
Pro určení šířky zakázaného pásu je nutné zjistit spektrum difúzní reflektance. Bohužel 
transparentní vzorky nepodávají relevantní výsledek, jelikož jsou data přepočítávána pomocí 
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vztahu Kubelka-Munk, který předpokládá nekonečně tlustou vrstvu. Proto je nutno měřit toto 
spektrum na vzorcích v práškové podobě. Struktura a charakter povrchu zapříčiňují různý 
stupeň reflexe a různé profily reflektovaného záření: zrcadlový – od hladkého povrchu 
(Obrázek 26 a) a difúzní (Obrázek 26 b, c).48 
 
Obrázek 26: zrcadlový (a) a difúzní (b), rozptyl (c) 
Pro měření difúzní reflektance je nutná homogenní vrstva částeček. Primární 
monochromatické záření se při interakci s částečkami vzorku mnohonásobně rozptýlí, zčásti 
se absorbuje a odráží k povrchu a od povrchu do prostoru. Čím větší je absorbce, tím menší je 
reflektance. Z reflektančních spekter lze určit i šířku zakázaného pásu polovodiče Eg. Data 
získaná z reflektančních spekter je nutno přepočítat pomocí Kubelka-Munkova vztahu: 
R2
)R1( 2
KM
-
=a  [16] 
kde αKM je ekvivalentní absorpční koeficient. Dále je nutno vlnovou délku λ přepočítat 
na energii E podle vztahu 
vhchE ×=×=
l
 [17] 
kde h je planckova konstanta a c rychlost světla. Pro určení hodnoty energie pro přímý 
přechod elektronu z valenčního do vodivostního pásu platí závislost: 
)()( 2 EfvhKM =××a  [18] 
Pro nepřímý přechod platí závislost: 
)()( 2
1
EfvhKM =××a  [19] 
Extrapolací těchto dat se získá hodnota zakázaného pásu Eg. 
 
3.7 Charakterizace nanášených kompozic 
3.7.1 Viskozimetrie 
Viskozita je fyzikální veličina, která popisuje jednu z nejdůležitějších vlastností kapalin. 
Charakterizuje vnitřní tření kapaliny neboli její odpor k pohybu. Definujeme dva druhy 
viskozity: dynamickou a kinematickou. Kinematická viskozita popisuje vztah mezi 
dynamickou viskozitou a hustotou roztoku. 
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Jednou z možností měření viskozity látek je použití pádového viskozimetru. Mezi pádové 
viskozimetry se řadí viskozimetr Stokesův a Hopplerův. Skládá se z trubice o určitém 
poloměru, která je odkloněna od svislé polohy. Do trubice je vložena kulička a poté se trubice 
naplní roztokem vzorku. Když se trubice nakloní, kulička klesá roztokem. Po krátké době 
zrychlení se rychlost kuličky ustálí, což značí rovnováhu mezi třecí a gravitační silou. Měří se 
čas pádu kuličky v trubici mezi dvěma označenými body (Obrázek 27).49 
 
Obrázek 27: Zjednodušený princip pádového viskozimetru 
3.7.2 Tenziometrie 
Tenziometrie je metoda měření povrchového napětí kapalin. Tyto metody se dají rozdělit 
do tří základních skupin: statické, semistatické, dynamické. Jednou ze semistatických metod 
je metoda maximálního přetlaku v bublině, která byla použita v této práci. Je založena na 
dosažení rovnovážného stavu soustavy. Avšak rovnováha stabilní není a proto je třeba zvolit 
optimální čas k přiblížení se rovnovážnému stavu (Obrázek 28). 
 
Obrázek 28: Schéma bublinového tenziometru 
Do studovaného roztoku se ponoří kapilára. Na jejím konci se vytvoří přetlak pomocí 
bubliny plynu (nejčastěji vzduchu). S růstem bubliny se mění poloměr zakřivení. 
V okamžiku, kdy bublina dosáhne polokulovitého tvaru, dosahuje tlak v bublině maximální 
hodnoty. Při dalším zvětšení tlaku poloměr bubliny prudce roste, bublina se stane nestabilní 
a dojde k jejímu odtržení (Obrázek 29).50 
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Obrázek 29: Tenziometrie: schéma tvorby bubliny a změny kapilárního tlaku 
3.7.3 Měření hustoty 
Hustota je fyzikální veličina definovaná jako podíl hmotnosti a objemu. Setkáváme se 
i s pojmem relativní hustota, což je poměr hustoty kapaliny ku hustotě referenční kapaliny, 
obvykle vody. Hustota látek závisí především na teplotě. 
Hustotu lze měřit pomocí hustoměru. Tyto přístroje lze podle principu měření rozdělit 
do čtyř skupin51: 
· hustoměry založené na měření vztlaku 
· hustoměry založené na měření hydrostatického tlaku 
· hustoměry pracující na principu vážení 
· hustoměry využívající absorpci radioaktivního záření 
 
V této práci byly vzorky měřeny hustoměrem Density Meter DMA. Hustoměry DMA 
vyrábí firma Anton Paar. Tento analyzátor má několik předností, díky nimž je velmi 
využívaným přístrojem ve výzkumu a vývoji. Je to malé množství vzorku požadovaného pro 
měření (1 ml), vysoká přesnost měření (až 0,000005 g·cm-3), přesné měření teploty 
(v rozsahu až do 90 °C), archivace výsledků. 
Oscilační U-trubice je naplněna 1 ml vzorku. Přístroj elektronicky excituje U-trubici, která 
simultánně osciluje svojí základní rezonanční a harmonickou frekvencí. Oscilační 
charakteristiky jsou kontrolovány referenčním oscilátorem zajišťujícím správnou frekvenci. 
Referenční oscilátor je umístěn v teplotním kontaktu s oscilační U-trubicí. Toto umístění 
umožňuje kompenzaci veškerých driftů způsobených teplotním stresem. Na základě těchto 
měření je hustota stanovena s mimořádnou přesností a současně je korigován vliv viskozity52. 
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EXPERIMENTÁLNÍ ČÁST 
3.8 Použité materiály a přístroje 
3.8.1 Chemikálie 
· Slovinský sol TiO2: SiO2 (1,079:1) 
· Isopropylalkohol 
· Propoxyethanol 
· Ethylenglykol, Merck 
· Kyselina stearová, Sigma Aldrich 
· Toluen, Lachema 
· Isobutylalkohol, Penta Chrudim 
· Aeroxid P25, Evonic 
 
3.8.2 Přístrojová technika 
· Laboratorní mikroskla, Marienfeld 
· Sušárna Venticell 
· Optický mikroskop Nikon Eclipse E200 
· Dimatix Materials Printer DMP-2800 
· Tenziometr BPA-800P firmy KSV 
· Kapalný viskozimetr Automated Micro Viscometer firmy Anton Paar 
· Hustoměr Density Meter DMA 4500 firmy Anton Paar 
· Fotoaparát Nikon D5000 
· FT-IR spektrofotometr Impact 400, Nicolet 
· Certifited Reflectance standard, Labsfere  
· Reflektanční sonda 
· Contact Angle Systém OCA, DataPhysics, Německo  
· Horriba UVISEL spectroscopic ellipsometer XRD 
· UV-VIS spektrometr 
· Vysokotlaká rtuťová výbojka Osram HQL 125W 
· Radiometr X97, UV–3703–4, SN–14200, UVA 315–400 nm 
 
3.8.3 Použitý software 
· Microsoft Excel 
· Microsoft Word 
· Camera Control Pro 2 
· Dimatix Drop Manager 
· Adobe Photoshop Lightroom 3.3 
· OMNIC 
· Gwyddion 
· Origin 
· SCA 20, verze 3.5 
· Ocean Optics SpectraSuite 
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3.9 Příprava vzorků 
3.9.1 Příprava solu TiO2-SiO2 a charakterizace jeho reologických vlastností 
Kompozice byla připravena na Univerzitě v Novi Gorici ve Slovinsku. 
Zvlášť byl připraven sol s obsahem Ti a SiO2 pojivo. Pro přípravu solu byl jako prekurzor 
využit TTIP (tetraisopropoxide), který byl smíchán s absolutním ethanolem. Do této směsi 
byl poté po kapkách za stálého míchání přidán roztok deionizované vody (250 ml) okyselené 
2,778 ml 70 % roztoku kyseliny chloristé. Výsledná směs se refluxovala po dobu 48 hodin, 
kdy byl získán stabilní sol. Pro přípravu pojiva byly použity dva prekurzory, TEOS 
(tetraethylorthosilikát) a Levasil. Prekurzory byly smíchány s 37 % HCl a po dobu 1 h byla 
směs míchána na magnetické míchačce. Poté byl přidán isopropanol a směs byla dále několik 
hodin míchána. Výsledná kompozice vznikla smícháním TiO2 solu s SiO2 pojivem 
v molárním poměru TiO2:SiO2 = 1:1. 
 
Sol TiO2-SiO2 připravený na slovinské univerzitě v Novi Gorici bylo nutné optimalizovat 
k tisku na materiálové tiskárně Dimatix. Koncentrace solu TiO2:SiO2 (31,58 g/l:21,96 g/l) 
nebyla pro tisk vhodná a proto byla sestavena koncentrační řada (Tabulka 1), kdy se tento sol 
ředil směsí vhodných rozpouštědel (SR1): 
Směs SR1 obsahovala: 25 ml isopropylalkoholu 
 25 ml propoxyethanolu 
 2 ml ethylenglykolu 
 
Tabulka 1: Ředění solu 
 sol : SR1 
vz1 čisté SR1 
vz2 1 : 9 
vz3 2 : 8 
vz4 4 : 6 
vz5 čistý sol 
 
Pro tyto vzorky byly naměřeny hodnoty viskozity, hustoty a povrchového napětí, kteréžto 
jsou zásadní pro volbu optimálního ředění pro tisk na materiálové tiskárně Dimatix. 
Viskozita byla měřena na kapalném viskozimetru Automated Micro Viscometer (Obrázek 30 
vlevo), hustota byla měřena na přístroji Density Meter DMA 4500 a povrchové napětí bylo 
měřeno na tenziometru BMA 800-P (Obrázek 30 vpravo). 
    
Obrázek 30: Automated Micro Viscometer Anton Paar (vlevo), tenziometr BMA 800-P (vpravo) 
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3.9.2 Tisk vzorků 
Pro tisk vzorků byl vybrán sol naředěný rozpouštědlem SR1 v poměru 2:8. Ten byl 
několik minut sonifikován, aby se odstranily vzduchové bublinky. Poté byl vpraven přes 
0,45 m filtr do zásobníku na inkoust a ten byl upevněn v tiskové hlavě tiskárny Fujifilm 
Dimatix 2831. Nastavení tiskárny: rozteč trysek 40 m, teplota substrátu 40 °C, teplota trysek 
30 °C, objem kapek 10 pl. Na sodnovápenatá mikroskla byly natištěny vždy dvě čtvercové 
plochy 2×2 cm vedle sebe (jedna pro experiment, druhá referentní). Takto byly natištěny 
vzorky s 1, 2, 3 a 4 vrstvami solu. 
Ovrstvená sklíčka byla zakryta, aby se na ně nelepily nečistoty a zasušena v sušárně 
při 110 °C po dobu 30 minut, kdy došlo k odpaření organických rozpouštědel a vázaných 
molekul vody. 
 
3.10 Mikrostruktura vrstev TiO2 
3.10.1 Optická mikroskopie 
Struktura vzorků (1–4 vrstvy) byla studována několika metodami: optickou mikroskopií, 
skenovací elektronovou mikroskopií (SEM), elipsometrií, rentgenovou difrakční analýzou 
(XRD), mikroskopií atomárních sil (AFM). UV-VIS spektrometrií s určením zakázaného 
pásu energií a měřením změny kontaktního úhlu v závislosti na délce ozáření UV lampou. 
Mikrofotografie byly zhotoveny pod optickým mikroskopem Nikon Eclipce E200 
(Obrázek 31 vlevo). Pomocí programu Camera Control Pro 3 a fotoaparátu Nikon D5000 
(Obrázek 31 vpravo) byly nafoceny snímky vzorků se 4 vrstvami solu při optickém zvětšení 
objektivu 4×, 10×, 20× a 40×. 
   
Obrázek 31: Optický mikroskop (vlevo), Nikon Eclipce E200 (vpavo) 
Fotoaparát Nikon D5000 je digitální zrcadlovka s rozlišením fotocitlivého snímače typu 
CMOS 12,2 Mpx. Umožňuje ukládání souborů ve formátu raw, což jsou surová 
(nekorigovaná) data jednotlivých fotocitlivých prvků. Tyto data jsou ve fotoaparátu zesílena 
zvolenou citlivostí ISO. Vzhledem k vysoké kvalitě aparatury byla nastavena citlivost ISO 
400. 
Místo objektivu byl na tělo fotoaparátu nasazen projektiv. Fotoaparát se připevnil na tubus 
mikroskopu. K počítači byl připojen pomocí USB kabelu53. 
Pro ovládání fotoaparátu přes počítač byl použit program Camera Control Pro 2. V něm 
byl nastaven expoziční čas, citlivost ISO, clona a formát uložených dat (raw). Dále byla 
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vybrána cílová složka pro ukládání vyfotografovaných snímků a pro každý snímek byla 
přiřazena klíčová slova, která umožňují pozdější třídění fotografií v databázi. Klíčová slova 
popisují použité zvětšení, způsob tisku, počet vrstev aj. 
 
Databáze fotografií byla vytvořena v programu Adobe Photoshop Lightroom 3.3, 
ve kterém byla provedena také jejich úprava. Tento program slouží k načítání fotografií 
z libovolných médií (fotoaparát, pevné disky), dále slouží k vykreslení snímků z raw dat, 
prohlížení a úpravám, tisku, vytváření prezentací a filtrování na základě metadat. Program 
neobsahuje pokročilé funkce pro úpravu fotografií, jako má například program Adobe 
PhotoShop, umožňuje však pružné, rychlé a přehledné zpracování velkého množství snímků. 
Fotografie vrstev z optického mikroskopu byly importovány a po zpracování byly vybrané 
snímky vyexportovány ve formátu jpeg a uloženy na pevný disk. 
 
3.10.2 Skenovací elektronová mikroskopie 
Pomocí skenovací elektronové mikroskopie byl studován povrch vzorků TiO2. Měření 
proběhlo v laboratoři elektronové mikroskopie Centra materiálového výzkumu Fakulty 
chemické Vysokého učení technického v Brně na elektronovém mikroskopu JEOL JSM-
7600F. 
 
3.10.3 Mikroskopie atomárních sil 
Mikrofotografie AFM byly pořízeny při mém studijním pobytu na Univerzitě v Novi 
Gorici ve Slovinsku, konkrétně na jejím výzkumném ústavu ve městě Ajdovščina na přístroji 
Veeco CP-II NSC15-AlBS. Zhotovili jsme snímky povrchu vzorků s 1–4 vrstvami a pro 
každý vzorek také snímek povrchu s vrypem pro změření tloušťky vrstvy. 
 
3.11 X-ray difrakce 
Pomocí rentgenové difrakce byla zkoumána krystalická struktura. Vzorky byly zkoumány 
v práškové podobě. Měření XRD spekter bylo provedeno na Fakultě chemické v Brně 
na přístroji Empyreum od firmy PANanalytical. 
 
3.12 Elipsometrie 
Elipsometrickým měřením byly zkoumány optické vlastnosti vrstev. Měření bylo 
provedeno na Fakultě chemické v Brně na přístroji Horriba UVISEL spectroscopic 
ellipsometer v rozmezí vlnových délek 200–800 nm. 
 
3.13 UV-VIS spektrometrie a určení šířky Eg 
Byla naměřena UV-VIS reflektanční spektra pro výpočet šířky zakázaného pásu. Spektrum 
vzorků (1–4 vrstev) bylo měřeno na UV-VIS spektrometru Cary 100 UV-VIS ve čtyřech 
režimech: totální transmise, difuzní transmise, totální reflektance a difúzní reflektance. 
V důsledku přílišné transparentnosti vrstev nemohou být spektra difúzní reflexe relevantní 
pro výpočet zakázaného pásu energií (band gapu). Proto byl sol vysušen do podoby prášku 
a jeho reflektanční spektrum (200–800 nm) bylo získáno pomocí vláknového spektrometru. 
Jako zdroj světla byla použita Xe výbojka Ocean Optics PX-2. Pro zajištění co největší 
intenzity spektrálního záření byla využita reflektanční sonda. Pomocí programu Ocean Optics 
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SpectraSuite byl vláknový spektrometr kalibrován na max. intenzitu bílým reflektančním 
standardem Spectralon (Certifited Reflectance standard firmy Labsphere) a na min. intenzitu 
(tma) pro odstranění vlastního šumu aparatury. Pro porovnání bylo změřeno reflektanční 
spektrum komerčního Aeroxidu P25 firmy Evonic. 
 
3.14 Hydrofilní vlastnosti 
Změna smáčivosti připravených vrstev byla studována měřením velikosti kontaktního úhlu 
kapky vody nanesené na substrát jako funkce času při určité intenzitě UV ozáření. Tenké 
vrstvy byly ozařovány vysokotlakou rtuťovou výbojkou Osram HQL 125 W s intenzitou 
záření 3,2 mW∙cm-2, což bylo naměřeno pomocí Radiometru X 97, UVA 315–400 nm. 
Měření všech vzorků bylo provedeno před ozářením a následně po ozáření v intervalu 20 
sekund. 
 
3.15 Určení tvrdosti vrstev 
Tvrdost vrstev neboli odolnost proti mechanickému poškození vrstev byla měřena 
tužkovým testem tzv. “Pencil Hardness Test” podle normy (ISO 15184). Pomocí 
mechanického zařízení byl do vrstvy udělán vryp tuhou pod úhlem 45 °. Vryp byl 
vyhodnocen pomocí mikroskopu. Tvrdostí vrstvy se rozumí tvrdost tuhy, která ještě 
nezpůsobí žádné mechanické poškození, ale po povrchu se „maže“. 
 
3.16 Fotokatalytická aktivita – degradace kyseliny stearové 
Na vzorky s 1–4 vrstvami byla natištěna vrstva kyseliny stearové, která se za přítomnosti 
UV záření na vrstvě TiO2 oxiduje až na CO2 a H2O. Pro důkaz této fotokatalytické aktivity 
byly vybrány dvě metody měření degradace kyseliny stearové: změna velikosti kontaktního 
úhlu (změna smáčivosti povrchu) a dále změna absorbance IR záření. Pro degradaci byla 
použita vysokotlaká rtuťová výbojka Osram HQL 125 W. 
Roztok kyseliny stearové byl nanášen na hotové hybridní vrstvy materiálovým tiskem na 
tiskárně Dimatix. Pro tisk byla připravena směs kyseliny stearové s organickými rozpouštědly 
(toluen, isobutylalkohol). Teplota substrátu byla nastavena 50 °C, rozteč kapek 20 μm, 
velikost kapek 10 pl. 
 
3.16.1 Měření změny kontaktního úhlu 
Na substrát byla pomocí materiálové tiskárny Dimatix natištěna jedna vrstva kyseliny 
stearové. Poté byl na přístroji Contact Angle Systém OCA prostřednictvím softwaru SCA 20 
změřen kontaktní úhel kapky vody na tomto povrchu a dále měřena jeho změna v závislosti 
na čase ozáření UV lampou o určité intenzitě. Intenzita záření byla 3 mWcm-2.  
Vzhledem k nízké první hodnotě kontaktního úhlu byly natištěny na substrát dvě vrstvy 
kyseliny stearové a experiment byl proveden znovu, při intenzitě záření 2,5 mWcm-2. 
Byl proměřen také slepý vzorek, tedy změna kontaktního úhlu kyseliny stearová natištěné 
na čistém podložním skle. 
 
3.16.2 Měření změny absorbance IR záření (FTIR) 
Roztok kyseliny stearové byl nanesen na hybridní vrstvy materiálovým tiskem na tiskárně 
Dimatix. Výsledky měření absorbance však vykazovaly až 40 % odchylku. Proto byly vzorky 
39 
dány do sušárny na teplotu 100°C, tedy vyšší než je teplota tání kyseliny stearové, aby došlo 
k rovnoměrnému rozestření kyseliny po vzorku. Tyto vzorky byly proměřeny FT-IR 
spektrometrem. V dalším experimentu byly na vrstvy vzorků natištěny vždy 2 vrstvy kyseliny 
stearové a opět proměřeny. 
Měření bylo provedeno na infračerveném spektrometru Nicolet Impact 400 a jako zdroj 
záření byla použita vysokotlaká rtuťová výbojka OSRAM HQL 125 W. Intenzita ozáření byla 
nastavena na 2,5 mW∙cm-2. Byly proměřeny vzorky s 1, 2, 3 a 4 hybridními vrstvami TiO2-
SiO2. Byl proměřen také slepý vzorek, tzn. kyselina stearová natištěná na čisté mikrosklo. 
 
40 
4 VÝSLEDKY A DISKUZE 
4.1 Reologické vlastnosti solu 
Naměřené hodnoty viskozity, hustoty a povrchového napětí jsou uvedeny v tabulce 
(Tabulka 2). Závislost reologických vlastností solu na jeho koncentraci popisují grafy (Graf 2, 
a Graf 3). Hustota i viskozita s přídavkem rozpouštědla SR1 klesají téměř lineárně, povrchové 
napětí se po přídavku rozpouštědla SR1 sníží skokově. 
 
Tabulka 2: Reologické vlastnosti solů 
vzorek ředění hustota [g∙cm-3] 
viskozita 
[mPa∙s-1] 
Povrchové napětí 
[mN∙m-1] 
vz1 čisté SR1 0,8556 2,183 26,2±0,2 
vz2 1:09 0,8837 3,244 27,2±0,2 
vz3 2:08 0,90036 3,877 27,8±0,2 
vz4 4:06 0,93721 4,728 28,6±0,2 
vz5 čistý sol 1,02215 5,421 32,8±0,1 
 
 
Graf 2: Závislost povrchového napětí na koncentraci solu 
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Graf 3: Závislost viskozity a hustoty na koncentraci solu 
4.2 Fotografie z optického mikroskopu 
Na fotografiích (Obrázek 32, Obrázek 33) jsou vidět homogenní vrstvy solu TiO2-SiO2 
obsahující drobné agregáty, což dále dokazuje prvková analýza SEM. Vrstvy nejsou úplně 
transparentní. 
 
 
Obrázek 32: fotografie z optického mikroskopu pro zvětšení objektivu 4× a 10× 
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Obrázek 33: fotografie z optického mikroskopu pro zvětšení objektivu 20× a 40× 
4.3 Fotografie ze SEM 
Na obrázcích (Obrázek 35, Obrázek 36 a Obrázek 37) je vždy čtveřice snímků SEM pro 1–
4 vrstvy, vždy čtvrtý snímek zachycuje lom vrstvy, který je klíčový pro výpočet její tloušťky. 
Tloušťka vrstev podle SEM byla stanovena takto: 
1 vrstva 41 nm 
2 vrstvy 73 nm 
3 vrstvy 115 nm 
4 vrstvy 153 nm 
 
Výsledky prvkové analýzy SEM ukazuje Obrázek 34. Spektrum dokazuje, že prvkové 
složení agregátů je totožné se složením vrstvy solu. 
 
Obrázek 34: Prvková analýza SEM 
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Obrázek 35: Snímky SEM 
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Obrázek 36: Snímky SEM 
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Obrázek 37: Snímky SEM 
4.4 AFM 
Mikroskopií atomárních sil byla zkoumána topologie povrchu, konkrétně tloušťka 
a drsnost povrchu tištěných vrstev. Na obrázcích jsou snímky všech vrstev. Střední 
kvadratická drsnost (RMS) a hodnoty tloušťky jsou uvedeny v tabulce (Tabulka 3). 
Z výsledků je patrné, že tloušťka roste lineárně s přibývajícím počtem vrstev. Na drsnost ani 
střední průměrnou velikost částic počet vrstev vliv nemá. Ty jsou závislé od velikosti částic. 
Průměrná velikost částic se pohybuje kolem 200–300 nm. 
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Obrázek 38: Snímky AFM 
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Obrázek 39: Snímky AFM 
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Obrázek 40: Snímky AFM – vryp do vrstvy a profil hloubky vrypu 
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Tabulka 3: Výsledky měření AFM 
 tloušťka [nm] 
střední průměrná 
velikost částic 
[nm] 
drsnost 
[nm] 
1 vrstva 45 188±80 10 
2 vrstvy 90 240±41 11 
3 vrstvy 140 275±134 16 
4 vrstvy 160 246±32 13 
 
4.5 UV-VIS spektrometrie a určení velikosti zakázaného pásu 
Byly proměřeny UV-VIS spektra 1–4 hybridních vrstev a to totální transmitance, totální 
reflektance, difúzní transmitance a difúzní reflektance. Jako baselina byl zvolen substrát, tedy 
čisté podložní sklo. Měření probíhalo na přístroji UV-VIS Cary 100. 
Změřená spektra znázorňují grafy (Graf 4, Graf 5,Graf 6 a Graf 7). Bylo potvrzeno, že 
vrstvy absorbují v UV oblasti a že přes svou transparentnost do značné míry rozptylují záření 
UV i VIS. Nebyl však zjištěn žádný trend v závislosti na tloušťce hybridní vrstvy. 
 
Graf 4: Totální transmitance 
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Graf 5: Difúzní transmitance 
 
Graf 6: Totální reflektance 
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Graf 7: Difúzní reflektance 
Pro určení šířky zakázaného pásu bylo nutné sol transformovat do podoby prášku. Pomocí 
vláknového spektrometru s reflektanční sondou bylo zjištěno difúzní spektrum tohoto prášku 
TiO2-SiO2. Jako baselina byl zvolen reflektanční standard Spectralon (Certifited Reflectance 
standard firmy Labsphere). Pro srovnání bylo změřeno difúzní spektrum komerčního prášku 
Aeroxidu P25 firmy Evonic. 
Velikost šířky zakázaného pásu byla získána ze závislosti )()(
2 EfvhKM =××a  pro přímý 
přechod a )()(
2
1
EfvhKM =××a  pro nepřímý přechod v polovodiči. Průsečík přímky 
proložené lineární částí s osou x je roven šířce zakázaného pásu. Pro přesnější určení šířky 
zakázaného pásu byly závislosti proloženy Boltzmanovou funkcí v programu Origin [20], ze 
kterého byly získány parametry funkce A1, A2, x0 a dx. Kde A1 je minimální a A2 je 
maximální hodnota křivky. Inflexní bod má souřadnice [x0,(A1+A2)/2] a směrnice k je 
uvedená v rovnici [21]. Z těchto parametrů je odvozen výpočet šířky zakázaného pásu dle 
rovnice [22]. 
2
21
0
1
A
e
AAy
dx
xx
+
+
-
=
÷
ø
ö
ç
è
æ -
 [20] 
dx
AAk
4
12 -=  [21] 
0
12
12
)(
)(2 x
AA
AAdxEg --
+×
=  [22] 
Velikost šířky zakázaného pásu prášku TiO2-SiO2 byla stanovena 3,79 eV pro přímý 
přechod a 3,37 eV pro nepřímý přechod. Pro P25 Evonic byla stanovena šířka zakázaného 
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pásu 3,75 eV pro přímý přechod a 3,43 eV pro nepřímý přechod. Grafické znázornění 
vyhodnocení přímého a nepřímého přechodu všech vzorků jsou uvedeny v grafech (Graf 8, 
Graf 9, Graf 10 a Graf 11). 
 
 
Graf 8: Nepřímý přechod pro P 25 
 
Graf 9: Přímý přechod pro P 25 
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Graf 10: Nepřímý přechod pro vzorek 
 
Graf 11: Přímý přechod pro vzorek 
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4.6 XRD 
Z XRD difraktogramu (Obrázek 41) bylo zjištěno složení krystalografické modifikace 
jednotlivých vzorků. Analýza ukázala, že kromě anatasové fáze (modrá část) obsahují vrstvy 
také brookitovou fázi (zelená část). 
 
Obrázek 41: XRD difraktogram solu TiO2-SiO2 v práškové podobě 
4.7 Elipsometrie 
Byla naměřena elipsometrická data (Obrázek 42) a pro jejich vyhodnocení byl použit 
matematický aparát vhodný pro tyto vrstvy.54 Pro 1 vrstvu TiO2-SiO2 byla vyhodnocena 
tloušťka vrstvy (37,2±0,3) nm a tloušťka drsnosti (rozhraní TiO2-SiO2/vzduch) (3,0±0,1) nm. 
Zastoupení TiO2 ve vrstvě bylo vypočítáno na 51%.  
Vzorky s více vrstvami byly sice vyhodnoceny, ale naměřená spektra nebylo možné fitovat 
disperzními modely s uspokojivým výsledkem. Vysvětlením jsou transmitanční a reflektanční 
spektra UV-VIS. Vrstvy v oblasti UV-VIS více či méně rozptylují záření, což je pro 
elipsometrická měření nevyhovující, protože je to optická metoda založená na interferenci 
světla. 
Cílem měření však bylo ověření tloušťky vrstev. Tloušťka jedné vrstvy byla stanovena na 
40 nm. Protože jednotlivé vrstvy byly natištěny materiálovým tiskem vždy za stejných 
podmínek, lze předpokládat, že tloušťka vrstev by rostla lineárně. 
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Obrázek 42: Vyhodnocení elipsometrických dat (1 vrstva) 
4.8 Určení tvrdosti vrstev 
Mechanická odolnost vrstev byla zkoumána pomocí tužkového testu dle normy (ISO 
15184). Vrypy do vrstev byly provedeny pomocí mechanického zařízení. Na obrázku 
(Obrázek 43 vlevo) je vidět vryp tuhy s tvrdostí 2B do vrstev. Naopak na obrázku (Obrázek 
43 vpravo) není viditelné poškození vrstvy. Z těchto výsledků lze vyhodnotit tvrdost vrstev 
3B. 
 
 
Obrázek 43: Pencil hardness test: nepoškrábaná vrstva (vlevo), poškrábaná vrstva (vpravo) 
4.9 Indukovaná hydrofilita 
Metodou měření kontaktního úhlu bylo zjištěno, že UV záření dopadající na vrstvu TiO2-
SiO2 má vliv na její smáčení. Všechny vzorky (1–4 vrstvy) vykazovaly po určité době (cca 2 
minuty s intenzitou 3,2 mW∙cm-2) UV ozáření superhydrofilní vlastnosti. Nebyl prokázán 
žádný vliv rychlosti indukce superhydrofility na tloušťce vrstvy. Závislost průměrných 
hodnot kontaktních úhlů na čase a intenzitě ozáření zobrazuje Graf 12. 
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Graf 12: Indukovaná superhydrofilita 
4.10 Degradace kyseliny stearové 
Fotokatalytická aktivita vrstev TiO2-SiO2 byla ověřena metodou degradace kyseliny 
stearové a to dvěma způsoby: sledováním změny kontaktního úhlu a sledováním změny 
absorbance infračerveného záření. 
 
4.10.1 Měření změny kontaktního úhlu 
Vrstvy TiO2-SiO2 s nanesenou jednou resp. dvěma vrstvami kyseliny stearové byly 
zkoumány metodou změny kontaktního úhlu kapky vody na povrchu v závislosti na čase 
a intenzitě ozáření UV lampou. Měření probíhalo na přístroji a jako zdroj záření byla použita 
vysokotlaká rtuťová výbojka OSRAM HQL 125 W. Intenzita záření byla nastavena 
2,5 mW∙cm-2. Vzorky byly proměřeny před začátkem ozařování a poté v určitých intervalech. 
Každý vzorek byl proměřen vždy více než 5´, výsledná hodnota byla spočítána jako průměr 
všech. hodnot. Graf 13 popisuje degradaci jedné vrstvy kyseliny stearové, Graf 14 popisuje 
degradaci dvou vrstev kyseliny stearové. 
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Graf 13: Změna kontaktního úhlu kapky vody na hybridních vrstvách s 1 vrstvou kyseliny 
stearové působením UV záření 
 
Graf 14: Změna kontaktního úhlu kapky vody na hybridních vrstvách s 2 vrstvami kyseliny 
stearové působením UV záření 
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Z grafů je patrné, že hodnota kontaktního úhlu s časem ozáření klesá u všech vzorků. 
Kyselina stearová způsobila změnu hydrofilního povrchu TiO2-SiO2 na hydrofobní. Při 
ozáření UV dochází k degradaci kyseliny a tedy ke snižování kontaktního úhlu kapky vody. 
Z grafů je patrná nestejnorodost, počáteční hodnoty kontaktních úhlů jsou rozdílné a dochází 
k projevu tzv. indukční periody (než se na počátku měření zaktivuje vrstva). Navíc, při 
měření docházelo k velkým odchylkám jednotlivých hodnot, což znázorňuje Graf 15 
s chybovými úsečkami. Vysvětlení můžeme nalézt ve struktuře vrstev. Ty mají určitou 
drsnost a dochází také ke vzniku agregátů, což potvrzují snímky AFM, SEM a optické 
mikroskopie. Může také docházet ke kontaminaci povrchu. Tyto faktory mohou negativně 
ovlivnit rozestírání kapky po povrchu. Metoda tedy není vhodná. 
 
Graf 15: Změna kontaktního úhlu kapky vody na 2 hybridních vrstvách s 2 vrstvami kyseliny 
stearové působením UV záření s chybovými úsečkami 
4.10.2 Měření změny absorbance IR záření 
Fotokatalytická degradace kyseliny stearové na hybridních vrstvách byla sledována 
pomocí FT-IR spektrometrie, na přístroji Nicolet Impact 400. Zdrojem záření byla 
vysokotlaká rtuťová výbojka OSRAM HQL 125 W. Intenzita ozařování byla nastavena 
2,5 mW∙cm-2. Vzorky byly změřeny před začátkem ozařování a poté v určitých intervalech. 
Byly získány hodnoty absorbance v rozsahu 3000–2900 cm-1, každý vzorek byl proměřen 
vždy více než 7´. Výsledná hodnota absorbance byla spočítána jako průměr všech hodnot 
a vynesena do grafu v závislosti na čase ozařování. Pro srovnání byl stejným způsobem 
proměřen také slepý vzorek, tzn. kyselina stearová natištěná na čistém podložním skle. 
Graf 16 a Graf 17 popisují závislost absorbance na čase ozařování pro vzorky s 0–4 
hybridními vrstvami. První z nich má natištěnu jednu vrstvu kyseliny stearové, druhý má dvě 
vrstvy této kyseliny. Z grafů je patrné, že s rostoucím počtem hybridních vrstev dochází 
k rychlejšímu poklesu absorbance. Vzorky s více vrstvami TiO2-SiO2 tedy vykazují větší 
fotokatalytickou aktivitu. 
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Graf 16: Závislost změny absorbance na expoziční dávce pro 1–4 hybridní vrstvy (1 vrstva 
kyseliny stearové) 
 
Graf 17: Závislost změny absorbance na expoziční dávce pro 1–4 hybridní vrstvy (2 vrstvy 
kyseliny stearové) 
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5 ZÁVĚR 
Cílem této práce bylo zpracování rešeršního přehledu současného stavu poznání 
o hybridních vrstvách oxidu titaničitého a oxidu křemičitého se zaměřením na materiálové 
a povrchové vlastnosti jejich vrstev, dále příprava hybridních vrstev materiálovým tiskem 
a jejich celková charakterizace. Zhodnocení výsledků všech aplikovaných metod měření je 
uvedeno níže: 
· Sol pro přípravu hybridních vrstev byl připraven na Univerzitě v Novi Gorici ve 
Slovinsku. Jako prekurzor oxidu titaničitého byl použit tetraisopropoxid titaničitý 
a jako prekurzor oxidu siřičitého byl použit tetraethylorthosilikát a Levasil. Hotový 
sol byl natištěn metodou materiálového tisku na tiskárně Fujifilm Dimatix 2831. 
Takto byly připraveny vzorky s 1–4 hybridními vrstvami TiO2-SiO2 
· Pro optimalizaci tisku byly zkoumány reologické vlastnosti koncentrační řady solu 
ředěného směsí vhodných rozpouštědel. Zhodnocením všech aspektů bylo zjištěno, že 
nejvhodnější ředění sol:rozpouštědlo je 2:8. 
· Vrstvy byly analyzovány pomocí mikroskopických metod: optická mikroskopie, SEM 
a AFM. Bylo zjištěno, že vrstvy jsou homogenní, utváří se v nich malé agregáty 
a obsahují předpokládané prvky. Pomocí SEM a AFM byla změřena také tloušťka 
vzorků. Bylo zjištěno, že postupným tisknutím vrstev na sebe tloušťka filmu roste 
lineárně. Jedna vrstva je tlustá asi 40 nm, což potvrdilo i elipsometrické měření 
tloušťky. AFM byla změřena také drsnost, která se pohybovala od 10 do 16 nm 
a střední velikost částic byla zjištěna asi 100–300 nm. 
· X-Ray difraktometrií byla zjištěna fázová struktura. Vrstvy obsahují asi 60% anatasu 
a 40% brookitu. 
· UV-VIS spektrometrií byla získána UV-VIS transmitanční a reflektanční spektra 
vrstev. Ta ukázala, že tyto hybridní vrstvy absorbují v určité oblasti UV záření 
a ostatní záření částečně rozptylují. Nejsou tedy úplně transparentní. Nebyl prokázán 
žádný trend vlivu tloušťky vrstvy na jednotlivá spektra. Pro vyhodnocení šířky 
zakázaného pásu bylo změřeno reflektanční spektrum TiO2-SiO2 v práškové podobě. 
Šířka zakázaného pásu energií byla spočítána pro přímý přechod 3,79 eV a pro 
nepřímý přechod 3,37 eV.  
· Byly zhodnoceny hydrofilní vlastnosti připravených vrstev měřením změny 
kontaktního úhlu v závislosti na čase ozáření UV lampou. Vrstvy vykazovaly 
hydrofilní charakter již před ozářením UV, a po 1–-2 minutách ozáření UV lampou 
o intenzitě 3,2 mW∙cm-2 vykazovaly charakter superhydrofilní. 
· Mechanická odolnost vrstev byla zhodnocena tzv. tužkovou metodou, Penil hardness 
test. Odolnost povrchu byla stanovena 3B (tvrdost tužky, která již nepoškrábala 
povrch). 
· Byl proveden důkaz fotokatalytické aktivity vrstev, kdy byla sledována 
fotokatalytická degradace jedné resp. dvou vrstev kyseliny stearové, ta byla natištěna 
materiálovým tiskem na vzorky. Rychlost její degradace za přítomnosti UV záření 
byla sledována dvěma metodami: FT-IR spektrometrií a měřením kontaktního úhlu. 
Výsledky byly srovnávány se slepým vzorkem. Fotokatalytická aktivita vrstev byla 
prokázána u obou metod měření. Se zvyšujícím se počtem vrstev rychlost degradace 
roste. 
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6 SEZNAM ZKRATEK 
aj. a jiné 
AFM mikroskopie atomárních sil (atomic force microscopy) 
cb vodivostní pás 
CMOS fotocitlivý snímač (Complementary Metal Oxide Semiconductor) 
CS kontinuální tisk (Continual Stream) 
D donor 
DOD drop-on-demand 
Eg šířka zakázaného pásu 
FT-IR Infračervená spektrometrie s Fourierovou transformací 
ISO International Organization for Standardization 
jpeg formát souboru 
PEG polyethylenglykol 
raw formát souboru 
SEM Skenovací (rastrovací) elektronová mikroskopie 
TEGDME triethylenglykol-dimethylether 
TEM Transmisní elektronová mikroskopie 
TEOS Tetraethyl orthosilikát 
UV-VIS Ultrafialová – viditelná 
vb valenční pás 
XRD X-ray diffraction 
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